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Die Erfindung betrifft Aminooxy-Vernetzer enthaltende wafirige Dispersionen von Carbonylgruppen 
enthaltenden Copolymerisaten, Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwendung als Vernetzungssy- 
stem in Bindemitteln, Klebemitteln und Oberzugsmitteln. 

Waflrige Dispersionen auf der Basis von carbonylgruppenhaltigen Copolymerisaten, welche Polyhydra- 
5 zide Oder Polyhydrazone enthalten, fuhren wahrend der Filmbildung durch die chemische Reaktion 
zwischen den Carbonylgruppen der Copolymerteilchen und den funktionellen Gruppen der Polyhydrazide 
bzw. Polyhydrazone zur Ausbildung von stark vernetzten Rlmen. Derartige Vernetzungssysteme sind 
beispielsweise aus der DE-A 1495706 (US-A 3345336) Oder der EP-A 15644 (US-A 4256809) bekannt. 

Aufgrund der guten Haftungseigenschaften werden solche bei der Filmbildung vernetzende Copolymer- 
io dispersionen als Bindemittel (DE-A 3319239 = EP-A 130336), Klebemittel (EP-B 148386 = US-A 4609420, 
DE-A 3319240 = US-A 4529772), Dichtungsmassen (DE-A 3537099) und Oberzugsmittel (DE-A 3724369 = 
US-A 4894261) eingesetzt Nachteilig ist allerdings die ungenugende Festigkeit der verklebten Verbunde bei 
Wasserlagerung. 

Ein weiterer Nachteil bei diesen Vernetzungssystemen ist die Freisetzung von hochgiftigem und 
75 cancerogenem Hydrazin bei der Lagerung und Anwendung derartiger Systeme. In der EP-B 3516 (US-A 
4250070). der DE-A 2819092 (US-A 4267091) und der DE-A 3216967 wird daher vorgeschlagen, zur 
Verminderung des Gehalts an freiem Hydrazin, den Polyhydrazin enthaltenden Copolymerdispersionen 
wasserldsliche Ubergangsmetallsalze zuzusetzen. 

Aus der DE-A 3241829 (US-A 4546078) ist ein Verfahren zur Immobilisierung von Mikroorganismen 
20 bekannt, wobei die Mikroorganismen in einer wafirigen Losung eines Acrolein-Vinylpyrrolidon-Copo- 
lymerisats suspendiert werden. Nach Zugabe einer waflrigen Losung einer Alkylendioxydiamin-Verbindung 
werden die Mikroorganismen in der sich sofort bildenden gelartigen Polymerisatmasse eingeschlossen. 

Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, waflrige Dispersionen auf der Basis von Carbonylgruppen 
enthaltenden Dispersionen mit .Vernetzungsmitteln zur VerfOgung zu stellen, welche bei der Filmbildung 
25 vernetzen, wobei jedoch keine Hydrazinfreisetzung oder zumindest eine geringere Hydrazinfreisetzung als 
bei den im Stand der Technik genannten Polyhydrazin-Vemetzern erfolgen sollte. Weiter sollte die 
Vernetzung erst bei Temperaturen £ 10 *C, vorzugsweise £ Raumtemperatur abiaufen. Die Systeme sollten 
zusStzlich noch eine hohe Lagerstabilitat bei einem hohen Verhetzungsgrad wahrend der Filmbildung 
aufweisen. Die mit den Dispersionen hergestellten Verklebungen sollten bestandig sein gegenUber Wasser 
30 Oder organischen Losungsmittein. 

Gegenstand der Erfindung sind Aminooxy-Vernetzer enthaltende wafirige Dispersionen von Carbonyl- 
gruppen enthaltenden Copolymerisaten enthaltend 

A) 30 bis 70 Gew% f bezogen auf das Gesamtgewicht der Dispersion, eines Copolymerisats zusammen- 
gesetzt aus 

35 70 bis 99.9 Gew% eines oder mehrerer Comonomere aus der Gruppe der (Meth)acrylsaureester von 
Alkoholen mit 1 bis 10 C-Atomen, Vinylester von gesattigten aliphatischen Carbonsauren mit 2 bis 10 C- 
Atomen, Olefine, Vinylaromaten, Vinylhalogenide und/oder Vinylether und 

0.1 bis 30 Gew% eines oder mehrerer carbonylgruppenhaltiger ethylenisch ungesattigter Comonomere 
aus der Gruppe der a,j3-ethylenisch-ungesattigten Aldehyde, Alkylvinylketone, Ketocarbonsaurevinyle- 
40 ster, N-Keto-acrylamide, Diketen, Kohlenmonoxid und Acetoacetoxyethyl(meth)acrylat, 
und 

B) 0.1 bis 10 Mol, pro Mol Carbonylgruppen im Copolymerisat A, eines Aminooxy-Vernetzers der . 
aligemeinen Forme! 

*S (H 2 NO) m R(CONHNH 2 ) n 

wobei R fur einen substituierten oder unsubstituierten aliphatischen oder aromatischen Kohlenwasser- 
stoffrest oder einen Organosiloxanrest steht, 
m Z 1 , n = 0 oder 1 , und m + n £ 3 ist oder 
so dessen Salz mit einem Anion einer organischen oder anorganischen Saure. 

Die erfindungsgemaCen carbonylgruppenhaltigen Copolymerisate, bei denen es sich auch um Pfropfco- 
polymerisate handeln kann, werden in bekannter Weise durch radikalische Polymerisation in Masse, in 
Losung, in Suspension oder in Emulsion hergestellt. Von den genannten Verfahren ist die Emulsionspoly- 
merisation die bevorzugte Variante. Bevorzugte Basismonomere sind aus der Gruppe der Methacrylsauree- 
55 ster oder Acrylsaureester von Alkoholen mit 1 bis 10 C-Atomen Methylmethacrylat, Methylacrylat, Ethylme- 
thacrylat, Ethylacrylat, Isopropylmethacrylat, Isopropylacrylat, tert.-Butylacrylat, n-Butylacrylat und Ethylhex- 
ylacrylat; aus der Gruppe der Vinylester von gesattigten aliphatischen Carbonsauren mit 2 bis 10 C-Atomen 
Vinylacetat. Isopropenylacetat, Vinylpropionat, Vinyllaurat und Versaticsaure R -Viny tester mit 9 bis 10 C- 
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Atomen (Vinylester von gesattigten o-verzweigten Monocarbonsauren, Handelsprodukt der Fa. Shell); aus 
der Grupp8 der Olefihe Ethylen, Propylen und 1 ,3-Butadien; aus der Gruppe der Vinylhalogenide Vinylchlo- 
rid und Styrol als bevorzugter Vinylaromat. 

Gegebenenfalls konnen die erfindungsgemafien Copolymerisate als Basismonomere noch bis zu 10 
5 Gew%, bezogen auf das Copolymerlsat, ethylenisch ungesattigte, funktionelle Comonomere enthalten. 
Beispiele hierfUr sind Monor oder Dicarbonsauren wie Methacrylsaure, Acrylsaure oder Fumarsaure und 
deren Amide, hydroxyfunktionelle Monomere wie Hydroxyethylacrylat, 2-Hydroxypropylacrylat oder N- 
Methylolacrylamid, sowie sulfonatfunktionelle Monomere wie Vinyisulfonat oder Methacrylamidopropansul- 
fonsaure. 

io Der Gehalt an carbonylgruppenhaltigen ethylenisch ungesattigten Comonomeren betragt vorzugsweise 
0.1 bis 20 Gew%, insbesonders 0.5 bis 5.0 Gew%, jeweils bezogen auf das Copolymerisat. Bevorzugte 
Beispiele hierfUr sind aus der Gruppe der a./5-ethylenisch ungesattigten Aldehyde Acrolein, Methacrolein, 
Crotonaldehyd und Formylstyrol; aus der Gruppe der Alkylvinylketone Vinylmethylketon oder Vinylethylke- 
ton; aus der Gruppe der Ketocarbonsaurevinylester Lavulinsaurevinylester; sowie Diacetonacrylamid aus 

75 der Gruppe der N-Ketoacrylamide. Besonders bevorzugt sind Diacetonacrylamid, Crotonaldehyd, Methacro- 
lein, Acetoacetoxyethylacrylat und Acetoacetoxyethylmethacrylat 

Besonders bevorzugte Copolymerisate A mit einem Gehalt an den genannten carbonylgruppenhaltigen 
ethylenisch ungesattigten Comonomeren sind: 

Copolymerisate auf der Basis von Ethylen-Vinylchlorid-Copolymeren mit einem Ethylen-Gehalt von vorzugs- 
20 weise 10 bis 50 Gew% und einem Vinylchlorid-Gehalt von 50 bis 90 Gew%, jeweils bezogen auf das 
Gesamtgewicht des Copolymerisats A; 

Copolymerisate auf der Basis von Ethylen-Vinylester-Copolymeren, insbesonders Ethylen-Vinylacetat-Copo- 
lymeren, mit einem Ethylen-Gehalt von vorzugsweise 10 bis 50 Gew% und einem Vinylester-Gehalt von 50 
bis 90 Gew%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Copolymerisats A; 
25 Copolymerisate auf der Basis von Ethylen-Vinylester-(Meth)acrylsaureester-Copolymeren mit einem 
Ethylen-Gehalt von 10 bis 50 Gew%, einem Vinylester-Gehalt von 50 bis 90 Gew% und einem (Meth)- 
acrylsaureester-Gehalt von 5 bis 20 Gew%, insbesonders Copolymerisate mit Butylacrylat, Methylmethacry- 
lat und/oder Ethylhexylacrylat. 

Copolymerisate auf der Basis der genannten Ethylen/Vinylchlorid-, Ethylen/Vinylacetat- und 
30 Ethylen/Vinylacetat/(Meth)acrylat-Polymerisate mit einem Gehalt von bis zu 10 Gew% an N-Methylolacry la- 
mid, AcrylsSure, Vinyisulfonat und/oder 2-Hydroxy-propylacrylat. 

Copolymerisate auf der Basis von (Meth)acrylsSureester-Copolymeren, insbesonders Copolymerisate mit 
Methylmethacrylat, Butylacrylat und/oder Ethylhexylacrylat. 

Die Angaben in Gew% addieren sich dabei jeweils auf 1 00 Gew% im Copolymerisat 
35 Die Herstellung der wa/Jrigen Copolymerisatdispersionen erfolgt vorzugsweise nach dem Emulsionspo- 
lymerisationsverfahren und wird in den Oblichen Polymerisationsgefafien durchgefUhrt. Die Polymerisation 
kann diskontinuierlich oder kontinuierlich, mit oder ohne Verwendung von Saatlatices, unter Vorlage aller 
oder einzelner Bestandteile des Reaktionsgemisches, oder unter teilweiser Vorlage und Nachdosierung der 
oder einzelner Bestandteile des Reaktionsgemisches, oder nach dem Dosierverfahren ohne Vorlage durch- 
40 gefUhrt werden. Alle Dosierungen erfolgen vorzugsweise im MaBe des Verbrauchs der jeweiligen Kompo- 
nente. 

Die Emulsionspolymerisation wird in einem Temperaturbereich von 0 bis 100'C durchgefUhrt und mit 
den fur die Emulsionspolymerisation ublicherweise eingesetzten Methoden eingeleitet. Die Initiierung erfolgt 
mittels der Oblichen wasserlbslichen Radikalbildner, die vorzugsweise in Mengen von 0.01 bis 3.0 Gew%, 

45 bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomeren, eingesetzt werden. Beispiele hierfur sind Ammonium- 
und Kaliumpersulfat, -peroxodisulfat; Wasserstoffperoxid; Alkyl hydro peroxide, wie tert.-Butylhydroperoxid; 
Kalium-, Natrium- und Ammoniumperoxodiphosphat; Azoverbindungen, wie Azobisisobutyronitril oder Azo- 
biscyanovaleriansaure. Gegebenenfalls k6nnen die genannten radikalischen Initiatoren auch in bekannter 
Weise mit 0.01 bis 0.5 Gew%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomeren, Reduktionsmittel 

so kombiniert werden. Geeignet sind zum Beispiel Alkaliformaldehydsulfoxylate. Bei der Redoxinitiierung 
werden dabei vorzugsweise eine oder beide Redox-Katalysatorkomponenten wahrend der Polymerisation 
dosiert. 

Als Dispergiermittel konnen alle Ublicherweise bei der Emulsionspolymerisation verwendeten Emulgato- 
ren und Schutzkolloide eingesetzt werden. Vorzugsweise werden 1 bis 6 Gew%, bezogen auf das 
55 Gesamtgewicht der Monomeren, an Emulgator eingesetzt. Geeignet sind beispielsweise anionische Tensi- 
de, wie Alkylsulfate mit einer Kettenlange von 8 bis 18 C-Atomen, Alkyl- und Alkylarylethersulfate mit 8 bis 
18 C-Atomen im hydrophoben Rest und bis zu 40 Ethylen- oder Propylenoxideinheiten, Alkyl- oder 
Alkylarylsulfonate mit 8 bis 18 C-Atomen, Ester und Halbester der Surfobernsteinsaure mit einwertigen 
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Alkoholen oder Alkylphenolen. Geeignete nichtionische Tenside sind beispielsweise Alkylpolyglykolether 
Oder Alkylarylpolyglykolether mit 8 bis 40 Ethylenoxideinheiten. 

Gegebenenfalls konnen Schutzkolloide, vor2ugsweise in Mengen bis zu 15 Gew%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Monomeren, eingesetzt werden. Beispiete hierfur sind Vinylalkohol/Vinylacetat-Copoly- 
5 mere mit einem Gehalt von 80 bis 100 Mol% Vinylalkoholeinheiten, Polyvinylpyrrolidone mit einem 
Molekulargewicht von 5000 bis. 400000, Hydroxyethylcellulosen mit einem Substitutionsgradbereich von 1.5 
bis 3. 

Der fur die Polymerisation gewunschte pH-Bereich, der im allgemeinen zwischen 2.5 und 10, vorzugs- 
weise 3 und 8, liegt, kann in bekannter Weise durch Sauren, Basen oder ubliche Puffersalze, wie 
io Alkaliphospbate oder-Alkalicarbonate.-eingestellt-werden.-Zu^ 

Polymerisation die Oblicherweise verwendeten Regler, zum Beispiel Mercaptane, Aldehyde und Chlorkoh- 
lenwasserstoffe zugesetzt werden. 

2ur Vernetzung der carbonylgruppenhaltigen Copolymeren enthalten die erfindungsge'mafien wafirigen 
Dispersionen noch 0.1 bis 10 Mol, vorzugsweise 0.3 bis 4 Mol, pro Mol Carbonylgruppen im Copolymerisat 
75 A, eines Aminooxy-Vernetzers der allgemeinen Formel 

(H 2 NO) m R(CONHNH 2 )n 

wobei R fOr einen substituierten oder unsubstituierten aliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstoff- 
20 rest oder einen Organosiloxanrest steht, 

m 1, n s o oder 1, und.m + n £ 3 ist 
oder 

dessen Salz mit einem Anion einer organischen Oder anorganischen Sa'ure. 

Bevorzugte Vernetzer sind bifunktionelle Verbindungen der Formel (H 2 NO)R(CONHNH 2 ). Am meisten 
25 bevorzugt sind Vernetzer mit zwei Aminooxy-Gruppen der Formel (^NOfeR. 

Als Spacer R eignen sich beispielsweise gesattigte, verzweigte oder unverzweigte A'ky'enreste mit 1 
bis 10 C-Atomen, wie etwa Ethylen-, Propylen-, iso-Propylen, Butylen-, Pentylen-, Hexylen-Rest. Weiter 
eignen sich ungesSttigte, acyclische Reste R mit bis zu 4 C-Atomen, beispielsweise der Butenylen-Rest. 
Beispiele fur aromatische Reste R sind meta-Xytol und para-Xylol. Geeignete Organosiloxanreste sind 
30 Diorganopolysiloxane, beispielsweise trimethylsiloxy-endblockierte Dimethylpolysiloxane (CH 3 ) 3 Si(Si(CH 3 )- 
2 0)xSi(CH3)3 mit einem Polymerisationsgrad x von 1 bis 5. 

Beispiele fOr Salze der obengenannten Vernetzer sind fOr Salze von anorganischen Sauren die 
entsprechenden Hydrochloride, Hydrobromide, Carbonate, Sulfate oder Perchlorate. 

Beispiele fur Salze von organischen Sauren sind die entsprechenden Acetate, Propionate oder Benzoa- 
35 te. Bevorzugt sind die Hydrochlorid- oder Hydrobromid-Salze der Vernetzer, besonders bevorzugt die 
Mono-Hydrochloride oder Mono-Hydrobromide. 

Bevorzugte Vernetzer sind die nachfolgenden Verbindungen sowie deren Salze: 
Djaminooxyethan, 1 ,2-Di-aminooxy-propan, 1 ,3-Di-aminooxy-propan, 1 ,2-Di-aminooxy-butan, 1 ,3-Di- 
aminooxy-butan, 1,4-Di-aminooxy-butan, 2,3-Di-aminooxy-butan, 1,2-Di-aminooxy-isobutan, 1 ,3-Di-aminooxy- 
40 isobutan, disubstituierte Aminooxy-Pentane und Aminooxy-lsopentane wie 1 ,5-Di-aminooxy-pentan, disubsti- 
tuierte Aminooxy-Hexane und Aminooxy-lsohexane wie 1,6-Di-aminooxy-hexan, 1 ,4-Di-aminooxy-buten, 
Aminooxy-essigsaurehydrazid, 2-Amtnooxy-propionsaurehydrazid, 3-Aminooxy-propionsaurehydrazid, 2- 
Methyl-2-aminooxy-propionsaurehydrazid, 2-Aminooxy-buttersaurehydrazid, 4-Aminooxy-buttersaurehydra- 
zid, 2-Aminooxy-valeriansaurehydrazid, 5-Aminooxy-valeriansaurehydrazid, 2-Aminooxy5nanths§urehydra- 
45 zid, 2-Aminooxycaprylsa'urehydrazid, 2-AminooxycaprinsSurehydrazid, 2-AminooxylaurinsSurehydrazid, 2- 
Aminooxymyristinsaurehydrazid, 2-Aminooxypalmitinsaurehydrazid, 2-Aminooxystearinsaurehydrazid. 

Besonders bevorzugte Vernetzer sind die nachfolgenden Verbindungen sowie deren Salze: 
1 ,3-Di-aminooxy-propan, 1 ,4-Di-aminooxy-butan, Aminooxy-essigsaurehydrazid, 2-Aminooxy-propionsaureh- 
ydrazid und 2-Methyl-2-aminooxy-propions§urehydrazid. 
so Insbesonders werden 1 ,3-Di-aminooxy-propan, 1 ,4-Di-aminooxy-butan und deren Salze bevorzugt. 

Die Herstellung der genannten Vernetzer ist nach literaturbekannten Methoden mSglich. So kann die 
Herstellung von einfach oder mehrfach aminooxy-substituierten Vernetzern durch Umsetzung von Ethyluret- 
han mit den entsprechend einfach oder mehrfach halogen-substituierten Aliphaten, Alkylaromaten oder 
Siloxanen erfolgen (A. Fuller. J. Chem. Soc. 1947, 963). Gemischt substituierte Aminooxy- 
55 carbonsaurehydrazid-Verbindungen sind beispielsweise durch Umsetzung der Aminooxy-carbonsaureester, 
die nach Fuller herstellbar sind, mit Hydrazinhydrat zugangiich. 

Die Herstellung der erfindungsgema'Ben Dispersionen kann durch Abmischung der wafirigen Dispersio- 
nen der carbonylgruppenhaltigen Copolymerisate mit den aminooxyfunktionellen Vernetzern erfolgen. Vor- 
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zugsweise werden die aminooxyfunktionellen Vernetzer in waBriger Losung vorgelegt Oder zur Copolymeri- 
satdispersion zugegeben. Besonders bevorzugt werden die Salze der aminooxyfunktionellen Vernetzer in 
wSBriger L6sung vorgelegt und die Copolymerisatdispersion zugegeben. Die Konzentration der aminooxy- 
funktionellen Vernetzer in der waBrigen Losung betragt vorzugsweise von 20 bis 80 6ew%. 

5 Die erfindungsgemaBen Dispersionen konnen als Bindemittel zur Herstellung von Uberzugen, Beschich- 

tungen und Impragnierungen im Coating-Bereich eingesetzt werden. Beispiele hierfOr sind die Verwendung 
als Beschichtungsmittel fur flexible Substrate wie Leder, die Verwendung als Bindemittel in Papierstreich- 
massen, die Verwendung als Binder in aushartenden Lacken und Anstrichstoffen. Die beanspruchten 
Dispersionen eignen sich auch als Bindemittel in Dichtungsmassen. Ein weiterer Anwendungsbereich ist die 

70 Verwendung als Klebemittel; beispielsweise zur Herstellung von Vliesstoffen und als Haftungsvermittler 
zwischen Klebstoffschicht und Substrat in der Glanzfolienkaschierung. Besonders geeignet sind die erfin- 
dungsgema'Ben waflrigen Dispersionen als Klebstoffe zum Bekleben von Corona- und Flamm-vorbehandel- 
ten Polyolefinoberflachen. 

Im Vergleich zu den im Stand der Technik bekannten waBrigen Dispersionen auf der Basis von 
75 vernetzbaren carbonylgruppenhaltigen Copolymeren zeichnen sich die erfindungsgemSBen Dispersionen 
dadurch aus, daB keine Oder nur eine geringe Freisetzung von Hydrazin erfolgt. Die mit den erfindungsge- 
maBen Dispersionen hergestellten Verklebungen zeigen hohe Schalfestigkeiten und sehr gute NaBfestigkeit. 
Selbst nach einer Lagerzeit von uber 5 Monaten sind keine Viskositatsveranderungen feststellbar, das heiBt 
die Dispersionen sind Uber Monate lagerstabil. 
20 Die nachfolgenden Beispiele dienen der weiteren Erlauterung der Erfindung: 

Herstellung der carbonylgruppenhaltigen, waBrigen Copolymer-Dispersionen: 

Beispiel 1: 

25 

In einem mit drei DosiergefaBen ausgestatteten Glaskolben wurden 1070 g einer waBrigen Dispersion 
mit 52 Gew% eines Ethylen/Vinylacetat-Copolymeren (Ethylen-Gehalt: 25 Gew%) und 3.5 g Fe- 
Ammoniumsulfat-LSsung vorgelegt. In einem DosiergefS/3 befanden sich als Initiatordosierung 2.88 g 
Kaliumpersulfat in 87 ml Wasser gelost. In dem zweiten DosiergefaB wurden als Initiatordosierung 1.65 g 
30 hydroxymethansulfinsaures Natrium (BrUggolit) in 87 ml Wasser gelost. In dem dritten, mit Ruhrer 
ausgestatteten DosiergefaB wurden 56 ml Wasser, 4.31 g Genapol X360 (Isotridecylpolyglykolether der 
Hoechst AG) als 25 %-ige wSBrige Losung, 1.85 g Aerosol A102 (SulfobernsteinsSurehalbester der 
Cyanamid GmbH) als 30 %-ige waflrige Losung, 111 g t-Butylacrylat und 27.8 g Diacetonacrylamid 
emulgiert. 

35 Die Vorlage wurde unter RUhren auf 45 *C aufgeheizt. Nach Erreichen der Temperatur wurden die 
Initiatorlbsungen mit einer Dosierrate von jeweils 20 g/h eingefahren. Sofort nach dem Dosierstart der 
Initiatorlbsungen wurde die Voremulsion Uber einen Zeitraum von 4 Stunden zudosiert. Nach Beendigung 
der Dosierung wurde die Emulsion auf Raumtemperatur abgekuhlt und durch ein 160 um-Netz gesiebt. Die 
resultierende Dispersion hatte einen Festgehalt von 45 Gew%. Das Copolymerisat hatte folgende Zusam- 

40 mensetzung: 20 Gew% Ethylen, 60 Gew% Vinylacetat, 10 Gew% t-Butylacrylat. 4 Gew% Diacetonacryla- 
mid. 

Beispiel 2: 

45 In einem 15 I Druckautoklaven wurden vorgelegt: 3.8 I vollentsalztes Wasser, 19.4 g Vinylsulfonat in 25 
%-iger waBriger Losung, 3.2 g Fe-Ammoniumsulfat in 10 %-iger wSBriger Losung, 84 g Aerosol A102 in 30 
%-iger waBriger Losung, 83.5 g Genapol PF40 (Propylenoxid-Ethylenoxid-Copolymerisat der Hoechst AG) 
in 20 %-iger waBriger Losung, 49.0 g n-Butylacrylat und 429 g Vinylacetat. Als Initiatordosierungen wurden 
in einem DosiergefaB 1 1 6 g Ammoniumpersulfat in 1 .3 I Wasser gel6st, in einem weiteren DosiergefaB 58.2 

so g Hydroxymethansulfinsaures Natrium (Bruggolit) in 1.2 I Wasser gelost. Als Monomerdosierung wurden in 
einem DosiergefaB 4.84 kg Vinylacetat bereitgestellt; in einem weiteren DosiergefaB eine Mischung aus 0.62 
kg Vinylacetat und 0.18 kg Diacetonacrylamid. SchlieBHch wurde in einem DosiergefaB eine Voremulsion 
bestehend aus 355 g Wasser, 638 g N-Methylolacrylamid in 48 %-iger wSBriger L6sung, 55.7 g Acrylsfiure 
und 790 g Genapol X360 in 25 %-iger waBriger Losung bereitet. 

55 Die Vorlage wurde unter standigem ROhren auf 45* C erwarmt und nach Erreichen der Temperatur mit 
Ethylen unter einem Druck von 58 bar beschickt. Die Initiatorlbsungen wurden mit Raten von 93 g/h 
(Ammoniumpersulfat) bzw. 82 g/h (BrUggolit) zudosiert bis der Reaktionsstart durch eine exotherme 
Warmeentwicklung erkennbar war. Die Dosierraten wurden ab diesem Zeitpunkt auf 79 g/h bzw. 70 g/h 
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umgestellt. Eine halbe Stunde nach Reaktionsstart wurde mit der Dosierung des Vinylacetats (Dosierzeit 5 
Stunden) und der Voremulsion (Dosierzeit 6 Stunden) begonnen. Nach Beendigung der Vinylacetat- 
Dosierung wurde das Monomergemisch innerhalb einer Stunde zudosiert. WShrend zehn Minuten vor Ende 
der Voremulsions-Dosierung kein Ethylen mehr nachgedruckt wurde, erfolgte die Abschaltung der Initiator- 

5 Dosierungen erst eine halbe Stunde nach Beendigung der Dosierung der Voremulsion bzw. des Monomer- 
gemisches. Nach Beendigung der Polymerisation wurde die Dispersion mit NHa auf pH = 6 eingestellt und 
anschiiefiend entspannt. Nach dem Entspannen wurde die Dispersion auf pH = 4.5 eingestellt. Die 
resultierende Dispersion hatte einen Festgehalt von 52 Gew%. Das Copolymerisat hatte folgende Zusam- 
mensetzung: 20 Gew% Ethylen, 72 Gew% Vinylacetat, 0.7 Gew% n-Butylacrylat, 0.05 Gew% Vmylsulfonat, 

70 4.1 Gew% N-Methylolacrylamid, 0.75 Gew% Acrylsaure, 2.4 Gew% Diacetonacrylamid. 
Herstellung der Aminooxy-substituierten Vernetzer: 

Beispiel3: 

75 1,3-Diaminooxy-propan-monohydrochlorid 

Die Herstellung erfolgte analog der von Fuller, J.Chem.Soc. 1947, 963 angegebenen Methode. 
Beispiel 4: 

20 

1 ,4-Diaminooxy-butan-monohydrochlorid 
Herstellung analog Beispiel 3. 
25 Beispiel 5: 

60 g Aminooxyessigsaureethylester, 32 g 80 %-iges waflriges Hydrazin-Hydrat und 300 ml Ethanol 
wurden 7 Stunden unter RUckflufi erhitzt. Nach dem Abziehen der flUchtigen Bestandteile bei 1 1 mbar und 
50 *C Badtemperatur am Rotationsverdampfer verblieben 51 g leicht gelblicher Feststoff mit 92 % 
30 Aminooxyessigsaurehydrazid. 

Beispiel 6: 

8.4 g 2-Aminooxy-isobuttersaure-ethylester wurden mit 3.6 g 80 %-igem Hydrazinhydrat und 20 ml 
35 Ethanol 15 Stunden unter ROckflufl erhitzt. Dann wurden die flUchtigen Bestandteile am Rotationsverdamp- 
fer abgezogen. Es verblieben 6.9 g gelbliches Ql mit einem Gehalt von 78 % 2- Aminooxy-isobuttersaure- 
hydrazid. 

Mischung der erfindungsgema/ten, Vernetzer enthaltenden, Dispersionen: 

40 

Beispiel 7: 

0.5 g 1.3-Diaminooxypropan-monohydrochlorid (Beispiel 3) wurden in 0.3 g Wasser gelost. Unter 
ROhren wurden 40 g der Dispersion gemSB Beispiel 1 zugegeben. Der Festgehalt betrug 45 %. 

45 

Beispiel 8: 

1.64 g einer 32 %-igen wafirigen L6sung von 1,4-Diaminooxy-butan-monohydrochlorid (Beispiel 4) 
wurden vorgelegt. Unter RUhren wurden 40 g der Dispersion gema/3 Beispiel 1 zugegeben. Der Festgehalt 
so betrug 45 %. 

Beispiel 9: 

1.13 g einer 50 %-igen wafirigen Losung von 2-AminooxyisobuttersSurehydrazid (Beispiel 5) wurden 
55 vorgelegt und unter Ruhren 40 g der Dispersion gemafi Beispiel 1 zugegeben. Der Festgehalt betrug 45 
Gew%. 

Vergleichsbeispiele: 
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Vergleichsbeispiel 1: 

3.69 g AdipinsSuredihydrazid wurden in 3.62 g Wasser gelost. Unter Ruhren wurden 200 g der 
Dispersion aus Beispiel 1 zugegeben. Der Festgehalt betrug 45 Gew%. 

5 

Vergleichsbeispiel 2: 

Als Blindprobe wurde die Dispersion aus Beispiel 1 ohne weitere Zusatze an Vernetzer eingesetzt. Der 
Festgehalt betrug 45 Gew%. 

Anwendungstechnische PrUfung der erfindungsgemafien Dispersionen als Bindemittel in Kaschierklebstof- 
fen: 

Eine Polyethylenfolie mit 50 u,m Dicke der Firma 4P-FoIie. Forchheim, wurde mit einem Entladungsstab 
75 der Firma Softal electronic (Typ: HR-1R AB 300) mittels Corona-Entladung behandelt. Die beispielsgema- 
flen vernetzerhaltigen Dispersionen und die Dispersionen der Vergleichsbeispiele wurden auf die vorbehan- 
delte Folienseite in einer Schichtdicke von 12 urn naB, entsprechend 5.7 g/m 2 trocken, aufgetragen. 
Anschliessend wurde 5 Minuten bei 70* C getrocknet und mit einer zweiten vorbehandelten Polyethylenfolie 
der obengenannten Spezifikation abgedeckt. Zur Verbundherstellung wurden die Folien 3 Sekunden bei 
20 80 • C und 3 bar gesiegelt. Nach Lagerung der Verbunde gemSB den nachfolgend beschriebenen Lagerzy- 
klen wurde die Verbundfestigkeit mittels Bestimmung der Schalfestigkeit ermittelt. 

Lagerzyklen: 

25 Lagerung unter Normklima: 

Die Verbunde wurden 5 Minuten, 15 Minuten, 30 Minuten, 1 Stunde, 5 Stunden und 48 Stunden unter 
Normklima (23 " C, 50 % relative Luftfeuchtigkeit) gelagert 

30 Wasserlagerung: 

Die Verbunde wurden 5 Stunden unter Normklima gelagert, anschlieflend 30 Minuten im kochenden 
Wasser, dann 1 Stunde im kalten Wasser (23 * C) gelagert ( = Kochtest 5 h RT). 

Lagerung wie beim Kochtest 5 h RT, nur, daJ3 nicht 5 Stunden, sondern 48 Stunden unter Normklima 
35 gelagert wurde ( = Kochtest 48 h RT). 

Bestimmung der Schalfestigkeit: 

Nach entsprechender Lagerung wurden die Verbunde in 2 cm breite PrUfstreifen geschnitten. Die 
40 PrUfstreifen wurden in einer ZugprUfmaschine (MaterialprUfmaschine 1445 der Rrma Zwick) eingespannt 
und die Verbunde durch Abziehen in elnem Winkel von 180* mit einer Geschwindigkeit von 300 mm/min 
getrennt. Die Schalfestigkeit ist die dazu aufzuwendende Kraft in N/cm. 

Bestimmung der SchSlfestigkeit nach Temperatureinwirkung (Tempern): 

45 

Die Verbunde wurden 30 Minuten bei 70 ■ C getempert, dann 7 Stunden unter Normklima gelagert und 
anschlieflend die Schalfestigkeit bestimmt (= Tempern-Normklima). In einem weiteren Test wurden die 
Verbunde 30 Minuten bei 70 'C getempert, dann 5 Stunden unter Normklima gelagert, anschlieflend 30 
Minuten in kochendem Wasser und schliefllich 1 Stunde in kaltem Wasser (23 *C) gelagert, bevor die 
so Schalfestigkeit bestimmt wurde ( = Tempern-Kochtest). 

In Tabelle 1 sind die MeBwerte fur die Schalfestigkeit nach Lagerung der PrOfkorper bei Normklima und 
fOr Tempern-Normklima aufgefUhrt 

In Tabelle 2 sind die MeBwerte fur die SchSlfestigkeit der Prufk6rper nach Wasserlagerung und fUr 
Tempern-Kochtest aufgefUhrt. 

55 



7 



EP 0 51 6 074 A1 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 
C 



e 

o 



0) 

tn 
c 



0) 
CP 

hJ 

o 

C 

+J 
•H 
0) 

CP 

■P 
03 
(1) 

v 



0) 



0) 
XI 

Eh 



C 
0) 

a 

0) 
Eh 



XS 
CO 



xs 
in 



o 

CO 



c 

E 

in 



c 

m 

m 



■p 

-H 
0) 
N 

u 
a> 



x: 
o 

(0 
M 
0) 
> 



o 
in 



o 



in 
on 



oo 



a> 
a 

w 

03 



0\ 
CM 



CM 



CO 
CM 



CO 

o 



AO 

cm 



CM 



CO 
VO 

o 



o 



o 



o 

SO 

© 



o 
vo 



CM 



O 



CM 
VO 



in 

CM 



O 
CO 



o 
vo 



o 

in 



vo 

CO 

o 



o 

■H 

a 

CO 
•H 

a) 

CD 



cu 

•H 

a 

03 
•H 

a) 

CQ 



a« 

X) 



CP 

> 



CM 



a 

CO 
XI 



CP 

u 
> 



55 



8 



EP 0 516 074 A1 





4-) 








- 






(0 














0) 




























jc' 














o 














o 


CO 




o 


rH 


o 






cn 


in 


cn 




o 




1 


• 


• 


• 


# 






c 


iH 


*H 


r-l 


rH 


o 




1 * 

M 




























Qi 














B 














0) 














Eh 










• 




Eh 


























e 














o 


x: 












\ 

55 


00 
















O 


vo 


00 


iH 


o 


C 






in 


VO 




o 


•H 


4-> 


• 


• 


• 


• 


• 




tfl 


rH 


rH 




rH 


o 










■ 






c 
















x: 












■ 


o 














o 






















































M 














0) 














to 














CO 










































x: 




























m 












co 




CXk 


CM 


VO 


n 


o 


c 


4J 


CM 


VO 


in 


CN 


o 




CO 


• 


• 


• 


* 


• 




0) 


rH 


iH 


rH 


rH 


o 




- * 

4J 














x: 












r* 


o 












CP 


o 












•H 














-P 














in 














0) 












* 
















rH 














:«S 














x: 














o 


c 












CO 










rH 


<N 
















• * 


<D 




00 


<Tk 


« 


• 


CN 


















rH 


rH 


rH 


to 


xn 


0) 




0) 


0) 


0) 


X5 


rQ 




O 


-H 


•H 




« 


• 


fH 




a 


a 


a 


rH 


rH 


0) 


W 


w 




w 


CP 


CP 


X5 


rJ 


•H 




•H 




u 


rtJ 


0) 


0) 


o 


a> 


0) 


<D 


Eh 


> 


CQ 


CQ 




> 


> 



PatentansprUche 

1. Aminooxy-Vernetzer enthaltende waflrige Dispersionen von Carbonylgruppen enthaltenden Copolymeri- 
saten enthaltend 

A) 30 bis 70 Gew%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Dispersion, eines Copolymerisats 
zusammengesetzt aus 
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70 bis 99.9 Gew% eines Oder mehrerer Comonomerer aus der Gruppe der (Meth)acrylsaureester 
von Alkoholen mit 1 bis 10 C-Atomen, Vinylester von gesattigten aliphatischen Carbonsauren mit 2 
bis 10 C-Atomen, define, Vinyiaromaten. Vinylhalogenide und/oder Vmylether und 
0.1 bis 30 Gew% eines Oder mehrerer carbonylgruppenhaltiger ethylenisch ungesattigter Comono- 
5 mere aus der Gruppe der a,j8-ethylenisch-ungesattigten Aldehyde, Alkylvinylketone, Ketocarbonsau- 

revinylester, N-Keto-acrylamide, Diketen, Kohlenmonoxid und Acetoacetoxyethyl(meth)acrylat, 
und 

B) 0.1 bis 10 Mol, pro Mol Carbonylgruppen im Copolymerisat A, eines Aminooxy-Vemetzers der 
allgemeinen Formel 

w 

(H 2 NO) m R(CONHNH 2 ) n 

wobei R fur einen substituierten oder unsubstituierten aliphatischen oder aromatischen Kohlenwas- 
serstoffrest oder einen Organosiloxanrest steht, 
is m £ 1 und n = 0 oder 1 , und m + n £ 3 ist oder 

dessen Salz mit einem Anion einer organischen oder anorganischen Saure. 

2. WaBrige Dispersionen nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, da/3 der Gehalt an carbonylgruppen- 
haltigen ethylenisch ungesattigten Comonomeren 0.1 bis 20 Gew%, bezogen auf das Copolymerisat, 

20 betrSgt. 

3. WaBrige Dispersionen nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. daB der Gehalt an carbonylgruppen- 
haltigen ethylenisch ungesattigten Comonomeren 0.5 bis 5 Gew%, bezogen auf das Copolymerisat, 
betrSgt. 

25 

4. WaBrige Dispersionen nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB noch bis zu 10 Gew%, 
bezogen auf das Copolymerisat, ethylenisch ungesattigte, funktionelle Comonomere enthalten sind. 

5. WaBrige Dispersionen nach Anspruch 1, 2, 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, daB als carbonylgrup- 
30 penhaltige ethylenisch ungesattigte Comonomere Acrolein, Methacrolein, Crotonaidehyd, Formylstyrol, 

Vinylmethylketon, Vinylethylketon, Lavulinsaurevinylester, Acetoacetoxyethylacrylat, Acetoacetoxyethyl- 
methacrylat, Kohlenmonoxid oder Diacetonacrylamid enthalten sind. 

6. Wafirige Dispersionen nach Anspruch 1 , 2, 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, daB als carbonylgrup- 
35 penhaltige ethylenisch ungesattigte Comonomere Diacetonacrylamid, Crotonaidehyd, Methacrolein, 

Acetoacetoxyethylacrylat oder Acetoacetoxyethylmethacrylat enthalten sind. 

7. WaBrige Dispersionen nach Anspruch 1 , 2, 3, 4, 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, daB als Copolyme- 
risate A Copolymerisate auf der Basis von Ethylen-Vinylchlorid-Copolymeren mit einem Ethylen-Gehalt 

40 von vorzugsweise 10 bis 50 Gew% und einem Vinylchlorid-Gehalt von 50 bis 90 Gew%, Copolymerisa- 
te auf der Basis von Ethylen-Vinylester-Copolymeren, insbesonders Ethylen-Vinylacetat-Copolymeren, 
mit einem Ethylen-Gehalt von vorzugsweise 10 bis 50 Gew% und einem Vinylester-Gehalt von 50 bis 
90 Gew%, Copolymerisate auf der Basis von Ethylen-Vinylester-(lvleth)acrylsaureester-Copolymeren 
mit einem Ethylen-Gehalt von 10 bis 50 Gew%, einem Vinylester-Gehalt von 50 bis 90 Gew% und 

45 einem (Meth)acrylsSureester-Gehalt von 5 bis 20 Gew%, Copolymerisate auf der Basis der genannten 
Ethylen/Vinylchlorid-, Ethylen/Vinylacetat- und Ethylen/v1nylacetat/(Meth)acrylat-Polymerisate mit einem 
Gehalt von bis zu 10 Gew% an N-Methylolacrylamid, Acrylsaure, Vinylsulfonat und/oder 2-Hydroxy- 
propylacrylat, Copolymerisate auf der Basis von (Meth)acrylsSureester mit Methyl methacrylat, Butyl- 
acrylat und/oder Ethyl hexylacrylat verwendet werden, wobei sich die Angaben in Gew% auf das 

so Gesamtgewicht des Copolymerisats A beziehen und sich auf jeweils 1 00 Gew% addieren. 

a WaBrige Dispersionen nach Anspruch 1, 2, 3, 4, 5, 6 Oder 7, dadurch gekennzeichnet, daB zur 
Vernetzung 0.3 bis 4 Mol, pro Mol Carbonylgruppen im Copolymerisat A, des Aminooxy-Vernetzers 
eingesetzt werden. 

55 

9. WaBrige Dispersionen nach Anspruch 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet. daB als 
Vernetzer difunktionelle Verbindungen der Formel (H 2 NO) m R(CONHNH 2 ) n mit m 2 1, n = 0 oder 1 
eingesetzt werden. 
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10. Waflrige Dispersionen nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, da/3 mit jeweils einer Aminooxy- 
Gruppe und einer Hydrazid-Gruppe substituierte Verbindungen der Formel (H 2 NO)R(CONHNH 2 ) einge- 
setzt werden. 

11. Waflrige Dispersionen nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dafl Vernetzer mit zwei Aminooxy- 
Gruppen der Formel (HfeNOfeR eingesetzt werden. 

12. Waflrige Dispersionen nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dafl als Vernetzer Diaminooxyethan, 
1,2-Di-aminooxy-propan, 1 ,3-Di-aminooxy-propan, 1 ,2-Di-aminooxy-butan, 1,3-Di-aminooxy-butan, 1 ,4- 
Di-aminooxy-butan, 2,3-Di-aminooxy-butan, 1 ,2-Di-aminooxy-isobutan. 1 ,3-Di-aminooxy-isobutan, disub- 
stituierte Aminooxy-Pentane und Aminooxy-lsopentane wie 1,5-Di-aminooxy-pentan, disubstituierte 
Aminooxy-Hexane und Aminooxy-lsohexane wie 1,6-Di-aminooxy-hexan, 1 ,4-Di-aminooxy-buten, 
Aminooxy-essigsaurehydrazid, 2-Aminooxy-propionsaurehydrazid, 3-Aminooxy-propionsaurehydrazid, 
2-Methyl-2-aminooxypropionsaurehydrazid, 2-Aminooxy-buttersSurehydrazid, 4-Aminooxy-buttersaureh- 
ydrazid, 2-Aminooxy-valeriansaurehydrazid, 5-Aminooxy-valerians5urehydrazid, 2-Aminooxy-6nanthsau- 
rehydrazid, 2-Aminooxycaprylsaurehydrazid, 2-Aminooxycaprinsaurehydrazid, 2-Aminooxylaurinsaureh- 
ydrazid, 2-Aminooxymyristinsaurehydrazid, 2-Aminooxypalmitinsaurehydrazid p 2-Aminooxy-stearinsau- 
rehydrazid Oder deren Salze eingesetzt werden. 

13. Waflrige Dispersionen nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dafl als Vernetzer 1 ,3-Di-aminooxy- 
propan, 1 ,4-Di-aminooxy-butan, Aminooxy-essigsaurehydrazid, 2-Aminooxypropionsaurehydrazid und 2- 
Methyl-2-aminooxypropionsaurehydrazid oder deren Salze eingesetzt werden. 

14. Waflrige Dispersionen nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dafl als Vernetzer 1 ,3-Di-aminooxy- 
propan, 1 ,4-Di-aminooxy-butan Oder deren Salze eingesetzt werden. 

15. Verfahren zur Herstellung von waflrigen Dispersionen nach Anspruch 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, 
dafl die aminooxytunktionellen Vernetzer in wa'flriger Losung vorgelegt oder zur Copolymerisatdisper- 
sion zugegeben werden. 

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dafl die aminooxyfunktionellen Vernetzer in 
wSflriger L6sung vorgelegt und die Copolymerisatdispersion zugegeben wird. 

17. Verwendung von waflrigen Dispersionen nach Anspruch 1 bis 16 als Bindemittel zur Herstellung von 
UberzUgen, Beschichtungen und Impragnierungen im Coating-Bereich. 

18. Verwendung von waflrigen Dispersionen nach Anspruch 1 bis 16 als Bindemittel in Dichtungsmassen. 

19. Verwendung von waflrigen Dispersionen nach Anspruch 1 bis 16 als Klebemittel. 

20. Verwendung von waflrigen Dispersionen nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, dafl diese zur 
Herstellung von VNesstoffen eingesetzt werden. 

21. Verwendung von wSflrigen Dispersionen nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, dafl diese als 
Haftungsvermittler zwischen Klebstoffschicht und Substrat bei Verklebungen eingesetzt werden. 

22. Verwendung von waflrigen Dispersionen nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, dafl diese als 
Klebstoffe zum Bekleben von Corona- und Flamm-vorbehandelten Polyolefinoberflachen eingesetzt 
werden. 

Patentanspnjche fiir folgenden Vertragsstaat : ES 

1. Verfahren zur Herstellung von Am inooxy- Vernetzer enthaltenden waflrigen Dispersionen von Carbonyl- 
gruppen enthaltenden Copolymerisaten enthaltend 

A) 30 bis 70 Gew%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Dispersion, eines Copolymerisats 
zusammengesetzt aus 

70 bis 99.9 Gew% eines oder mehrerer Comonomerer aus der Gruppe der (Meth)acrylsaureester 
von Alkoholen mit 1 bis 10 C-Atomen, Vinylester von gesattigten aliphatischen Carbonsauren mit 2 
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bis 10 C-Atomen, Olefins, Vinylaromaten, Vinylhalogenide und/oder Vinylether und 
0.1 bis 30 Gew% eines oder mehrerer carbonylgruppenhaltiger ethylenisch ungesattigter Comono- 
mere aus der Gruppe der a./S-ethylenisch-ungesattigten Aldehyde, Alkylvinylketone, Ketocarbonsau- 
revinylester, N-Keto-acrylamide, Diketen, Kohlenmonoxid und Acetoacetoxyethyl(meth)acrylat, und 
B) 0.1 bis 10 Mol, pro Mol Carbonylgruppen im Copolymerisat A, eines Aminooxy-Vernetzers der 
allgemeinen Formel (H 2 NO) m R(CONHNH 2 )n wobei R fOr einen substituierten oder unsubstituierten 
aliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest oder einen Organosiloxanrest stent, mM 
und n = 0 oder 1, und m + n & 3 ist oder dessen Salz mit einem Anion einer organischen oder 
anorganischen Saure, 

wobei-die aminooxyfunktionellen-Vernetzer in-w§i3riger-L6sung-vorgelegt oder zur Copolymerisatdis- 

persion zugegeben werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da/3 der Gehalt an carbonyigruppenhaltigen 
ethylenisch ungesattigten Comonomeren 0.1 bis 20 Gew%, bezogen auf das Copolymerisat, betrSgt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dai3 der Gehalt an carbonyigruppenhaltigen 
ethylenisch ungesattigten Comonomeren 0.5 bis 5 Gew%, bezogen auf das Copolymerisat, betragt. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, 2 oder 3 t dadurch gekennzeichnet, dafi noch bis zu 10 Gew%, bezogen 
auf das Copolymerisat, ethylenisch ungesSttigte, funktionelle Comonomere enthalten sind. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, 2, 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, dafi als carbonylgruppenhaltige 
ethylenisch ungesattigte Comonomere Acrolein, Methacrolein, Crotonaldehyd, Formylstyrol, Vinylme- 
thylketon, Vinylethylketon, LavulinsSurevinylester, Acetoacetoxyethylacrylat, Acetoacetoxy ethyl metha- 
crylat, Kohlenmonoxid oder Diacetonacrylamid enthalten sind. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, 2, 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, 6aB als carbonylgruppenhaltige 
ethylenisch ungesSttigte Comonomere Diacetonacrylamid, Crotonaldehyd, Methacrolein, Acetoacetoxy- 
ethylacrylat oder Acetoacetoxyethylmethacrylat enthalten sind. 

7. Verfahren nach Anspruch 1, 2, 3, 4, 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, 6aB als Copolymerisate A 
Copolymerisate auf der Basis von Ethylen-Vinylchlorid-Copolymeren mit einem Ethylen-Gehalt von 
vorzugsweise 10 bis 50 Gew% und einem Vinylchlorid-Gehalt von 50 bis 90 Gew%, Copolymerisate 
auf der Basis von Ethylen-Vinylester-Copolymeren, insbesonders Ethylen-Vinylacetat-Copolymeren, mit 
einem Ethylen-Gehalt von vorzugsweise 10 bis 50 Gew% und einem Vinylester-Gehart von 50 bis 90 
Gew%, Copolymerisate auf der Basis von Ethylen-Vinylester-(Meth)acrylsaureester-Copolymeren mit 
einem Ethylen-Gehalt von 10 bis 50 Gew%, einem Vinylester-Gehalt von 50 bis 90 Gew% und einem 
(Meth)acryls3ureester-Gehalt von 5 bis 20 Gew%, Copolymerisate auf der Basis der genannten 
Ethylen/Vinylchlorid-, Ethylen/Vinylacetat- und Ethylen/Vinylacetat/(Meth)acrylat-Polymerisate mit einem 
Gehalt von bis zu 10 Gew% an N-Methylolacrylamid, Acrylsaure, Vinylsulfonat und/oder 2-Hydroxy- 
propylacrylat, Copolymerisate auf der Basis von (Meth)acrylsaureester mit Methylmethacrylat, Butyl- 
acrylat und/oder Ethylhexylacrylat verwendet werden, wobei sich die Angaben in Gew% auf das 
Gesamtgewicht des Copolymerisats A beziehen und sich auf jeweils 100 Gew% addieren. 

8. Verfahren nach Anspruch 1, 2, 3, 4, 5, 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, dafl zur Vernetzung 0.3 bis 4 
Mol, pro Mol Carbonylgruppen im Copolymerisat A, des Aminooxy-Vernetzers eingesetzt werden. 

9. Verfahren nach Anspruch 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, dafl als Vernetzer 
difunktionelle Verbindungen der Formel (H 2 NO) m R(CONHNH 2 ) n mit m 1, n = 0 oder 1 eingesetzt 
werden. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB mit jeweils einer Aminooxy-Gruppe und einer 
Hydrazid-Gruppe substituierte Verbindungen der Formel (H 2 NO)R(CONHNH 2 ) eingesetzt werden. 

11. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dafl Vernetzer mit zwei Aminooxy-Gruppen der 
Formel (H 2 IMO^ Reingesetzt werden. 

12. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, da/3 als Vernetzer Diaminooxyethan, 1,2-Di- 
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aminooxy-propan, 1 ,3-Di-aminooxy-propan, 1 ,2-Di-aminooxy-butan, 1 ,3-Di-aminooxy-butan, 1 ,4-Di- 
aminboxy-butan, 2.3-Di-aminooxy-butan, 1 ,2-Di-aminooxy-isobutan, 1,3-Di-aminooxy-isobutan, disubsti- 
tuierte Aminooxy-Pentane und Aminooxy-lsopentane wie 1 ,5-Di-aminooxy-pentan, disubstituierte 
Aminooxy-Hexane und Aminooxylsohexane wie 1 ,6-Di-aminooxy-hexan, 1 ,4-Di-aminooxy-buten, 
Aminooxy-essigsaurehydrazid, 2-Aminooxy-propionsaurehydrazid, 3-Aminooxy-propionsaurehydrazid, 
2-Methyl-2-aminooxy-propionsaurehydrazid, 2-Aminooxy-buttersaurehydrazid, 4-Aminooxy-buttersau- 
rehydrazid, 2-Aminooxy-valeriansSurehydrazid, 5-Aminooxy-valeriansSurehydrazid, 2-Aminooxy-6nan- 
thsaurehydrazid, 2-Aminooxycaprylsaurehydrazid, 2-Aminooxycaprinsaurehydrazid, 2-AminooxyIaurin- 
saurehydrazid, 2-Aminooxymyristinsaurehydrazid t 2-Aminooxypalmitinsaurehydrazid, 2-Aminooxy-stear- 
insaurehydrazid Oder deren Salze eingesetzt werden. 

13. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dai3 als Vernetzer 1 ,3-Di-amjnooxy-propan, 1,4- 
Di-aminooxy-butan, Aminooxy-essigsaurehydrazid, 2-Aminooxypropionsaurehydrazid und 2-Methyl-2- 
aminooxy-propionsaurehydrazid Oder deren Salze eingesetzt werden. 

14. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dafl als Vernetzer 1 ,3-Di-aminooxy-propan, 1,4- 
Di-aminooxy-butan oder deren Salze eingesetzt werden. 

15. Verfahren nach Anspruch 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet. dai3 die aminooxyfunktionellen Vernetzer 
in wafiriger Losung vorgelegt und die Copolymerisatdispersion zugegeben wird. 

16. Verwendung von waflrigen Dispersionen hergestellt nach Anspruch 1 bis 15 als Bindemittel zur 
Herstellung von Uberzugen, Beschichtungen und ImprSgnierungen im Coating-Bereich. 

17. Verwendung von waflrigen Dispersionen hergestellt nach Anspruch 1 bis 15 als Bindemittel in 
Dichtungsmassen. 

18. Verwendung von waflrigen Dispersionen hergestellt nach Anspruch 1 bis 15 als Klebemittel. 

19. Verwendung von wa/irigen Dispersionen nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dafl diese zur 
Herstellung von Vliesstoffen eingesetzt werden. 

20. Verwendung von waflrigen Dispersionen nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dafl diese als 
Haftungsvermittler zwischen Klebstoffschicht und Substrat bei Verklebungen eingesetzt werden. 

21. Verwendung von waflrigen Dispersionen nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dafl diese als 
Klebstoffe zum Bekleben von Corona- und Flamm-vorbehandelten Polyolefinoberflachen eingesetzt 
werden. 
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